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jfi (57) Abstract: The invention concerns a method for controlled free radical polymerization using an organosulphur chain reversible 
transfer agent which consists in preparing polymers of molecular weight higher than 100000 g/mol, with a polymolecularity index 
less than 1.2 for molecular weights less than 200000 g/mol and less than 1.4 for molecular weights higher than 200000 g/mol, with 

^ a monomer conversion rate higher than 75 % and a polymerization duration less than 8 hours. The invention is characterized in that 
in consists in controlling the flow of initiator radicals in the polymerizing medium. The flow of initiator radicals can be controlled 

Oby using two appropriate polymerizing temperatures T! and T 2 or by using an initiator having a decomposition speed constant higher 
■ 



than that of the azobis-isobutyronitrile at the same temperature. 
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(57) Abrege : La presente invention concerne un proceed de polymerisation radicalaire controlee utilisant un agent de transfert 
reversible de chaine organosoufre* consistant a preparer des poly meres de masse molaire sup^rieure a 100 000 g/mol, avec un indice 
de polymolecularit6 infeneur a 1,2 pour des masses molaires infdrieures a 200 000 g/mol et inferieur a 1,4 pour des masses molaires 
superieures a 200 000 g/mol, avec un taux de conversion en monomere superieur a 75% et une duree de polymerisation inferieure 
a 8 h, caracterise par le controle du flux de radicaux amorceurs dans le milieu de polymerisation. Le contrdle du flux de radicaux 
amorceurs peut etre mis en oeuvre par 1 'utilisation de deux temperatures de polymerisation Ti et T2 appropriees ou par utilisation 
d'un amorceur ayant une constante de vitesse de decomposition superieure acelle de razobis-isobutyronitrile a la meme temperature. 
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Procede de polymerisation radicalaire control 

La prSsente invention concerne le domaine des polymeres et de la 
polymerisation contr616e. Plus particuli&rement, la pr&ente invention a pour objet un 
nouveau procede de polymerisation radicalaire controtee pennettant de preparer des 
polymeres de masse molaire 61ev6e et ayant un indice de distribution de masse molaire 
(polymolecularite) tres faible, en une dur6e de polymerisation relativement courte et 
avec une conversion en monomdre tres 61evee. 

Le d6veloppement de polymeres repondant aux besoins de nouvelles 
applications est Tun des enjeux de la recherche. Les propri6t6s physiques d'un 
polymdre etant etroitement li6es a sa structure macromoleculaire (architecture des 
chaines, polymolecularite, etc.), controler la synthase des chaines polymeres permet 
d'obtenir des polymeres aux propri6t6s bien definies. Actuellement, cette approche est 
basee sur I'utilisation de monomdres usuels et le contrdle de la structure 
macromoleculaire est la principale voie de developpement de nouveaux polymeres. 

La polymerisation ionique vivante permet de synthetiser des polymeres aux 
caract6ristiques macromoieculaires (masse molaire, indice de polymolecularite et 
architecture des chaines) bien definies. Cependant, des conditions experimental tres 
rigoureuses sont requises. De plus, cette technique s'applique g6neralement k des 
monomferes hydrophobes et non polaires, ce qui limite fortement son utilisation. 

La polymerisation radicalaire est bien plus employee car elle est plus souple 
d'utilisation : la presence d'impuretes n'est pas redhibitoire, la reaction peut Stre 
efFectuee en milieu aqueux et de tres nombreux monomer es peuvent etre utilises. Mais 
il est difficile de controler la structure macromoleculaire des polymeres formes, en 
particulier celle des copolymdres h blocs. 

La polymerisation radicalaire contr616e (ou vivante), conjuguant les avantages 
de la polymerisation radicalaire et le controle des caracteristiques macromoieculaires 
est done un sujet de recherche de premiere instance. 

La polymerisation radicalaire comporte trois etapes : Tamor^age (creation de 
radicaux libres et reaction avec la premiere unite de monomdre), la propagation 
(additions successives d'unites monomeres sur la chaine en croissance (macroradical)) 
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et la tenninaison (arret de la chaine) par couplage ou dismutation entre deux chaines en 
croissance ou par transfert d'un proton sur une chaine en croissance. 

Les reactions de tenninaison et de transfert affectant les (macro)radicaux sont 
responsables de la perte de contrdle de la polymerisation (formation de polymferes non 
5 lineaires, polymolecular^ eiev6e). Pour obtenir une polymerisation radicalaire 
contr616e, il convient done de reduire fbrtement, voire d'eiiminer ces reactions de 
tenninaison et de transfert irreversible. Le principe general consiste a desactiver de 
fa$on reversible les centres actifs en formant des espfcees dormantes (non r6actives) 
afin d' avoir une tres faible concentration en (macro)radicaux dans le milieu tout au long 
10 de la polymerisation (de Barbeyrac J., Mars 2001 , TechnoPol'der n°37, 6). 

Deux types de desactivation des (macro)radicaux permettant d'obtenir une 
polymerisation radicalaire controlee ont ete mis au point recemment : 

- par tenninaison reversible, soit par couplage avec un nitroxyde (radical stable) 
generalement appeie procede SFRP (Stable Free Radical Polymerisation) (Solomon D., 
15 et al., 1985, Chem. Abstr., 1985, 102, 221335q), soit par couplage avec un atome 
d'halogSne gen6ralement appeie procede ATRP (Atom Transfer Radical 
Polymerisation) (Wang J.S., et al., 1995, MacromoL, 28, 7901) et 

-par transfert reversible de chaine, procede utilisant un agent de transfert 
incluant le motif suivant : 



Dans la suite de la description, on appellera ce dernier procede « procede de 
polymerisation radicalaire contrdiee utilisant un agent de transfert reversible de chaine 
organosoufre ». 

Un exemple d'un tel procede de polymerisation radicalaire contr6iee utilisant un 
25 agent de transfert reversible de chaine organosoufre est le procede RAFT (Reversible 
Addition Fragmentation Chain Transfer) tel que decrit dans la demande de brevet 
WO98/01478 oil Pagent de transfert de chaine est un dithioester. Ce procede RAFT tel 
que decrit dans la demande de brevet WO98/01478 est mis en oeuvre k temperature 
constante et permet d'obtenir des polymeres de differentes masses molaires avec des 
30 durees de polymerisation, des indices de polymoiecularite et des conversions en 



20 



..t-C— S— ... 
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monomdre variables. Avec ce precede, lorsqu'on synthetise des polymeres, notamment 
de masse molaire 61evee (superieure k 100 000 g/mol), lorsque la duree de 
polymerisation est courte, c'est-a-dire inf£rieure k 8 heures, la conversion en monomere 
est faible, c'est-i-dire largement inferieure a 50%. Dans le cas inverse, c'est-&-dire pour 
5 obtenir des polymeres avec une conversion en monomere elevee, superieure k 80%, la 
duree de polymerisation doit etre elevee. Le precede decrit dans la demande de brevet 
WO98/01478 a done pour inconvenient qu'il ne permet pas d'obtenir des polymeres de 
masse molaire elevee en line duree de polymerisation courte et avec une conversion en 
monomere elevee. 

10 La demande de brevet W099/3 1 144 decrit un precede de polymerisation RAFT 

dans lequel Tagent de transfert est choisi parmi les xanthates et les dithiocatbamates. 
L'utilisation de xanthates a pour inconvenient qu'on ne peut obtenir des polymeres de 
masse molaire eiev6e qu'avec une dur6e de polymerisation assez longue, superieure a 
8 heures, une conversion en monomere faible et un indice de polymoiecularite moyen, 

15 largement superieur k 1,2. L'utilisation de dithiocarbamates pour la preparation de 
polymdres de masse molaire elevee (superieure k 100 000 g/mol) permet d'ameiiorer la 
conversion en monomere et dans une moindre mesure Pindice de polymoiecularite, 
sans pour toutefois atteindre des valeurs inferieures k 1,2. Pour atteindre un indice de 
polymoiecularite proche de 1,20, la duree de polymerisation doit etre superieure k 

20 8 heures. 

La Demanderesse a maintenant decouvert, contre toute attente, que le contr61e 
du flux de radicaux amorceurs dans le milieu de polymerisation dans un precede de 
polymerisation radical aire contrdiee utilisant un agent de transfert reversible de chaine 
organosoufre permettait de preparer des polymeres de masse molaire elevee, au moins 

25 egale k 100 000 g/mol, avec un indice de polymoiecularite faible, en une dur6e de 
polymerisation courte, inferieure k 8 heures, et avec une conversion en monomere 
elevee, superieure k 75 %, ces quatre criteres etant obtenus simultanement. De plus, une 
croissance lineaire des masses molaires avec la conversion est obtenue, ce qui est le 
critere indispensable d'une polymerisation controlee. 

30 Ainsi, la presente invention a pour objet un precede de polymerisation 

radicalaire contr616e utilisant un agent de transfert reversible de chaine organosoufre et 
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consistent a preparer des polymeres de masse molaire sup&ieure k 100 000 g/mol, avec 
un indice de polymolecularite inferieur a 1,2 pour des masses molaires inf&rieures a 
200 000 g/mol et inferieur a 1,4 pour des masses molaires superieures a 200 000 g/mol, 
avec un taux de conversion en monomere sup6rieur a 75% et une dur£e de 
5 polymerisation inferieure & 8h, caract£ris6 par le controle du flux de radicaux 
amorceurs dans le milieu de polymerisation. 

Avant de decrire plus en details l'invention, certains termes employes dans la 
description et les revendications, outre ceux indiquSs pr&edemment, sont d&Bnis ci- 
apr&s. 

10 On entend par masse molaire au sens de ^invention la masse molaire moyenne 

en nombre, Mn, des chaines polymeres form^es. Dans le cas present, elle est obtenue 
aprSs analyse des 6chantillons par chromatographic d'exclusion st6rique en utilisant 
deux d&ecteurs, un d&ecteur de type r6fractom£tre couple h un appareil de diffusion de 
lumiere, ce qui permet d'avoir acces a des valeurs de masse molaire absolues (par 

15 opposition aux masses molaires relatives obtenues lorsqu'un 6talonnage avec des 
standards polymeres est utilise). L' appareil de diffusion de lumiere est un miniDawn 
(Wyatt Technology) et les masses molaires sont d6terminees avec le logiciel ASTRA 
(Wyatt Technology). 

Comme indique prec6demment, l'indice de polymolecularite est l'indice de 

20 distribution des masses molaires bien connu de l'homme du metier. Ainsi l'indice de 
polymolecularite est Ip, avec Ip=Mw/Mn, Mn £tant telle que d£finie ci-dessus et Mw 
&ant la masse molaire moyenne en masse des chaines polymeres. Dans le cas present, il 
a £t£ 6galement determine avec le logiciel ASTRA. 

Lorsque la masse molaire du polym&re synth6tis6 selon le proc6d6 de l'invention 

25 est comprise entre 100 000 et 200 000 g/mol, cet indice est strictement inf&ieur a 1,2. 
Lorsque la masse molaire est superieure a 200 000 g/mol, l'indice de polymolecularite 
est strictement inferieur a 1,4. 

La source de radicaux amorceurs approprtee aux fins de Pinvention inclut les 
composes qui fournissent des radicaux libres qui s'ajoutent aux monomdres pour 

30 produire des radicaux propageants. Les radicaux propageants sont des especes 
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radicalaires qui ont additionne un ou plusieurs motifs monomeres et qui sont capables 
d'additionner des motifs monomeres suppl&nentaires. 

Par controle du flux de radicaux amorceurs dans le milieu de polymerisation, on 
entend un choix de conditions de polymerisation permettant d'obtenir un flux de 
5 radicaux amorceurs eieve pendant la periode d'amor9age de telle sorte qu'elle 
s'effectue sur une duree de quelques minutes, de preference une duree inferieure a 30 
minutes, de preference infiSrieure a 15 minutes, puis, apres la periode d'amor9age, un 
flux de radicaux moins eieve et ce jusqu'i la fin de la polymerisation. 

Si la source de radicaux est un agent amorceur, le contrdle du flux de radicaux 

10 s'effectue par P intermediate de la vitesse de decomposition dudit amorceur, choisie 
eievee pendant la p6riode d'amor9age, et la plus faible possible apr£s la periode 
d'amor^age tout en etant suffisante pour que la polymerisation se poursuive jusqu'& une 
conversion au moins egale k 75% sur une duree au plus egale k 8 heures. Par exemple, 
si le rapport molaire [agent organo soufre]o/[amorceur]o = 3,3, avec [X]o signifiant la 

15 concentration molaire en reactif X en debut de polymerisation, on choisit des conditions 
(temperature, nature de Pamorceur) telles que la constante de vitesse de decomposition 
de I' amorceur, kd, soit sup6rieure k 1. 10" 5 s"\ de preference superieure k 5. 10" 5 s" 1 
pendant la periode d'amorsage, et telles que la vitesse de decomposition de Pamorceur 
soit la plus faible possible apres la periode d'amo^age, la valeur de kd restant toutefois 

20 superieure k 2. 10' 7 s" 1 , en gardant une concentration d'amorceur residuelle non nulle 
jusqu'£ la fin de la polymerisation, pour que la polymerisation se poursuive jusqu'£ une 
conversion au moins egale k 75% sur une duree au plus egale k 8 heures. Pour les 
rapports molaires [agent organo soufre]o/[amorceur]o differents de 3,3, Phomme du 
metier ajustera (par le choix de Pamorceur et/ou le choix de la temperature) la valeur de 

25 kd, afin d'obtenir le meme flux de radicaux (qui peut etre calcuie k partir de kd et de 
[amorceur]o.)« 

Lorsque la source des radicaux est un melange d'agents amorceurs ou toute 
source de radicaux autre qu'un agent amorceur (par exemple une production spontanee 
k partir du monomere ou bien un rayonnement de haute 6nergie tel qu'un faisceau 
30 eiectronique, un rayonnement X ou gamma), on choisit les conditions de 
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polymerisation de maniere k obtenir un flux de radicaux Equivalent k celui obtenu avec 
un agent amorceur pendant et aprds la periode d'amor$age. 

On entend par «p6riode d'amor9age» dans une polymerisation radicalaire 
controlte utilisant un agent de transfert reversible de chaine organosoufre, la periode 
5 comprise entre le d6but de la polymerisation et la fin de Pamorsage, la fin de 
Pamorsage correspondent k la consommation totale de P agent de transfert de chaine et 
s'observant visuellement par un changement de coloration du milieu. 

Le procede de polymerisation radicalaire contrdlee par utilisation d'un agent de 
transfert reversible de chaine organosoufre k la base de r invention est tel que defini 
10 pr6cedemment et est largement connu de Phomme du metier. On peut le definir par la 
mise en contact de monomeres identiques ou differents en presence d'un agent de 
transfert reversible de chaine organosoufre et d'une source de radicaux amorceurs. 

Dans la mesure oft les monomeres utilises sont identiques, le procede de 
Pinvention pennet de preparer des polymeres de type homopolymere. Dans le cas 
15 contraire, il pennet de preparer des polymeres de type copolymere tels que des 
copolymeres statistiques, par exemple alternes, et k blocs, chaque bloc etant soit un 
homopolymere, soit un copolymere statistique. 

Les monomeres appropries aux fins de Pinvention sont tout monomere 
ethyieniquement insatur6 et peuvent etre choisis dans le groupe constitue du styrene, 
20 des styr^nes substitu6s, des (mefh)acrylates d'alkyles substitues ou non, de 
Pacrylonitrile, du methacrylonitrile, de Pacrylamide, du methacrylamide, des derives 
mono et bi-substitu6s sur Pazote de Pacrylamide et du methacrylamide, de Pisoprfene, 
du butadiene, de Pethylene, de Pacetate de vinyle et de leurs combinaisons. 

Les versions fonctionnalisees de ces monomeres conviennent egalement aux 
25 fins de Pinvention. 

Les monomeres et comonomdres specifiques qui peuvent etre utilises dans 
Pinvention, incluent le m6thacrylate de methyle, le methacrylate d'ethyie, le 
methacrylate de propyle (tous les isomeres), le methacrylate de butyle (tous les 
isomeres), le methacrylate de 2-ethylhexyle, le methacrylate d'isobornyle, Pacide 
30 methacrylique, le methacrylate de benzyle, le methacrylate de phenyle, le 
methacrylonitrile, Pa-methylstyrene, Pacrylate de methyle, Pacrylate d'6thyle, 
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Facrylate de propyle (tous les isom£res), l'acrylate de butyle (tous les isom£res), 
l'acrylate de 2-6thylhexyle 9 Facrylate d'isobornyle, l'acide acrylique, l'acrylate de 
benzyle, V acrylate de ptenyle, l'acrylonitrile, le styrSne, le m&hacrylate de glycidyle, le 
methacrylate de 2-hydroxyethyle, le methacrylate d'hydroxypropyle (tous les isomdres), 

5 le methacrylate d'hydroxybutyle (tous les monomeres), le methacrylate de N,N- 
dimethylamino6thyle, le methacrylate de N,N-diethylamino6thyle, le methacrylate de 
tri&hyleneglycol, le N-m6thaayloyloxysuccinimide, l'anhydride itaconique, acide 
itaconique, l'acrylate de glycidyle, l'acrylate de 2-hydroxyethyle, l'acrylate 
d'hydroxypropyle (tous les isom&res), l'acrylate d'hydroxybutyle (tous les isomdres), 

10 l'acrylate de N^-^6thylaininoethyle, l'acrylate de N,N-di6thylamino6thyle, 
l'acrylate de triethyteneglycol, le N-acryloyloxysucciiiimide, le methacrylamide, le N- 
methylacrylamide, le N,N-dimethylacrylamide, le N-tert-butylm6thacryiamide 3 le N-n- 
butylmethacrylamide, le N-methylolmethacrylamide, le N-ethylolmahacrylamide, le N- 
tert-butylacrylamide, le N-octadecylacrylamide, le N-methylolacrylamide, le N- 

15 ethylolacrylamide, le N-acryloylmorpholine, l'acide vinylbenzoique (tous les isomeres), 
le diethylaminostyrene (tous les isomeres), l'acide a-methylvinylbenzoique (tous les 
isom&res), le di6th>iamino-a-m6thylstyrene (tous les isomeres), l'acide, le sel sodique 
d'acide p-vinylbenzenesulfonique, le methacrylate de trimethoxysilylprpyle, le 
methacrylate de tributoxysilylpropyle, le methacrylate de dimethoxym6thylsilylpropyle, 

20 le methacrylate de diethoxym6thylsilylpropyle, le methacrylate de 
dibutoxym6thylsilypropyle, le methacrylate de diisopropoxymdthylsilypropyle, le 
methacrylate de dimethoxysilylpropyle, le methacrylate de diethoxysilylpropyle, le 
methacrylate de dibutoxysilylpropyle, le methacrylate de diisopropoxysilylpropyle, 
l'acrylate de trimethoxysilylprpyle, l'acrylate de tributoxysilylpropyle, l'acrylate de 

25 dim6thoxym6thylsilylpropyle, l'acrylate de diethoxymethylsilylpropyle, l'acrylate de 
dibutoxymethylsilypropyle, l'acrylate de diisopropoxymethylsilypropyle, l'acrylate de 
dimethoxysilylpropyle, l'acrylate de , diethoxysilylpropyle, l'acrylate de 
dibutoxysilylpropyle, l'acrylate de diisopropoxysilylpropyle, l'anhydride mal&que, le 
N-phenylmaleimide, le N-butylmaleimide, la N-vinylpyrrolidone, le butadiene, 

30 l'isoprene, le chloroprene, l'ethytene, l'ac6tate de vinyle et leurs combinaisons. 
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Selon un mode de realisation particulier de l'invention, le monom&re utilis6 
dans le procede de l'invention est un monom&re deriv6 d'acrylamide ou d'acrylate, de 
preference le N-acryloylmorpholine, le N,N-dim6thylacrylamide, le N-tert- 
butylacaylamide, le N-octad6cylacrylamide, l'acryiate de n-butyle, l'acryiate de t- 
5 butyle, le N-acryloyloxysuccinimide, et en particulier le N-acryloylmorpholine (NAM). 

La quantity de monomere a ajouter dans le procede de l'invention n'est pas 
limits par un quelconque des aspects du proc&te et sera facilement d&erminfe par 
Phomme du metier. 

L' agent de transfer! de chaine organosoufre est tel que d&fini pr6c6demment, k 

10 savoir qu'il poss&de le motif suivant : 

S 
II 

. -C-S-... 

Ces agents de transfert de chaine organosoufrSs peuvent Stre soit des 
dithioesters, comme decrit dans la demande de brevet WO98/01478, soit des xanthates, 
comme decrit notamment dans les demandes de brevet W098/58974, W099/31144, 

15 WO00/75207, WO01/42312 et FR00/07145, soit des dithiocarbamates, comme decrit 
notamment dans les demandes de brevet W099/31 144, W099/35177, FROO/07145 soit 
des trithiocarbonates, comme decrit notamment dans les demandes de brevet 
W098/58974, WO01/60792, WO02/070571, soit des thio6therthiones, comme decrit 
notamment dans la demande de brevet FR99/07097, soit des dithiocarbazates, comme 

20 decrit notamment dans les demandes de brevet US 6,380,335 et US 6,395,850, soit des 
dithiophosphoroesters comme decrit notamment dans la demande de brevet 
FR 2 812 293, soit des t&rathiophosphates comme dScrit notamment dans la demande 
de brevet FR 2 816 311. 

V agent de transfert de chaine organosoufre utilis6 aux fins de l'invention peut 

25 6galement etre Tun des nouveaux dithioesters suivants : 
- dithiobenzoate de 2,3-dim6thylpropanol de formule : 
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- 2-(thiobenzoylthio)succinate debis(3-m6thylbutyle) de formule : 




- dithiobenzoate de tert-nonyle de formule : 

5 




Ces nouveaux composes sont obtenus selon le mode op&atoire decrit dans la 
10 demande de brevet WO01/92361 d6pos6e par la Demanderesse, a ceci pres que le 
thiolate de sodium est adapts au produit fini souhait6. 

Selon un mode de realisation particulier, Pagent de transfert est le dithioester 
dithiobenzoate de tert-butyle. 

La quantity d'agent de transfert k utiliser est directement d^pendante de la masse 
15 molaire des chaines polymeres souhaitSe, selon l'equation suivante, d6finie pour les 
polymerisations radicalaires controlees utilisant un agent de transfert reversible de 
chaine (comme d&rit par exemple dans le brevet WO98/01478) : 
Mn = [monomere]o/[agent de transfert]o x conversion en monom&e x M mon + Mat 



WO 2004/055060 PCT/FR2003/003680 



10 

oil Mn est la masse molaire moyenne en nombre des chaines polym^res, [X]o signifie la 
concentration molaire en reactif X en debut de polymerisation, Mmon et Mat sont les 
masses du monomere et de l'agent de transfert, respectivement. 

La source de radicaux amorceurs peut Stre n'importe quelle m&hode g6n6ratrice 

5 de radicaux libres, qui produit des radicaux libres capables de s'additionner sur des 
unites monom&res pour donner des radicaux propageants. 

La source de radicaux amorceurs inclut les sources telles que la scission 
homolytique induite thermiquement d'un ou plusieurs composes adapts tels que les 
peroxydes, les peroxyesters ou les composes azo, la generation spontan6e k partir de 

10 monomfres, les systSmes d'amor?age redox, les systemes d'amor$age photochimique 
et les rayonnements haute energie tels que le faisceau eiectronique, le rayonnement X 
ou gamma. Le syst&ne d'amor9age est choisi de telle fa$on que, dans les conditions de 
reaction, il n'existe pas d'interaction defavorable significative entreramorceur ou des 
radicaux provenant de 1'amorceur et l'agent de transfert. L'amorceur doit egalement 

15 posseder la solubilite requise dans le milieu de reaction ou le melange de monomdres. 

Des exemples d' amorceurs qu'on peut utiliser aux fins de Pinvention 
comprennent les composes azo et les peroxydes tels que le 2,2'-azobis(2,4- 
dimethylvaieronitrile), le 2,2'-azobis(isobutyronitrile), le 2,2'-azobis(2-cyano-2- 
butane), le 2,2'-azobis(isobutyrate m6thylique) de dim6thyle, le 4,4'-azobis(acide 4- 

20 cyanopentanoique), le 4,4'-azobis(4-cyanopentan-l-ol), le l,l'-azobis- 
(cyclohexanecarbonitrile), le 2-(t-butylazo)-2-cyanopropane, le 2,2 , -azobis[2-m6thyl-N- 
(l,l)-bis(hydroxymethyl)-2-hydroxye%l]-propionamide, le 2,2'-azobis[2-methyl-N- 
hydroxyethyl]propionamidc, le dichlorhydrate de 2,2'-azobis(N,N'- 
dimethyieneisobutyramidine), le dichlorhydrate de 2>2 , -azobis(2-amidinopropane), le 

25 2^'-azobis(N,N , -dimethyldneisobutyrainidine), le 2,2'-azobis(2-methyl-N-[l,l- 
bis(hydroxyme%l)-2-hydroxyethyl]propionamide), le 2,2'-azobis(2-m6thyl-N-[l,l- 
bis(hydroxymethyl)ethyl]propionamide, le 2,2 , -azobis[2-mefliyl-N-(2-hydroxy6thyl)- 
propionamide], le 2,2'-azobis(isobutyramide) dihydrate, le 2,2'-azonis-(2,2,4- 
trimethylpentane), le 2,2'-azobis(2-methylpropane), le dichlorhydrate de 2,2'-azobis(2- 

30 (N~phenylamidino)propane), le dichloihydrate de 2,2 , -azobis(2-(N-(4-chlorophenyl)- 
amidino)propane), le dichlorhydrate de 2^ , -azobis(2-(N-(4-hydroxyphenyl)- 
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amidino)propane), le dichlorhydrate de 2,2'-azobis(2<N-benzylamidino)propane), le 
dichlorhydrate de 2,2'-azobis(2-(N-allylamidino)propane), le dichlorhydrate de 2,2'- 
azobis(5-methyl-(N,N'-dim6^ le dichlorhydrate de 2,2'- 

azobis(2-(4,5,6,7-tefr^^ le dichlorhydrate de 2,2'- 

5 azobis(2-(3,4,5,6-tetrahydropyrimidin-2^ le dichlorhydrate de 2,2'- 

azobis(2-(5-hydroxy-3,4,5,6-tetrahydropyrimidm^ le dichlorhydrate de 

2,2'-azobis(2-(l-(2-hydroxyethyl)-2-imidazohn-2-yl)propane), le peroxyacetate de t- 
butyle, le peroxybenzoate de t-butyle, le peroxyoctoate de t-butyle, le 
peroxyn<§od6canoate de t-butyle, le peroxyisobutyrate de t-butyle, le peroxypivalate de 

10 t-amyle, le peroxypivalate de t-butyle, le peroxydicarbonate de di-isopropyle, le 
peroxydicarbonate de dicyclohexyle, le peroxyde de dicumyle, le peroxyde de 
dibenzoyle, le peroxyde de dilauryle, le peroxydisulfate de potassium, le 
peroxydisulfate d'ammonium, l'hyponitrite de di-t-butyle et l'hyponitrite de dicumyle. 
Les radicaux amorceurs peuvent 6galement etre produits thermiquement a partir 

15 du monomfere (ex styrene), par voie photochimique, a partir de systemes redox ou par 
une combinaison de ces m6thodes. 

Les systemes d'amorsage photochimique sont choisis pour presenter la 
solubility requise dans le milieu r&ictionnel ou le melange de monomdres et poss&ient 
un rendement quantique approprie pour la production de radicaux dans les conditions 

20 de polymerisation. Des exemples de tels systemes incluent les d6riv6s de la benzome, la 
benzoph6none, les oxydes d'acylphosphine et les systemes photo-redox. 

Les systemes d'amorfage redox sont choisis pour presenter la solubilite requise 
dans le milieu reactionnel ou le melange de mononteres et possfedent une vitesse 
appropri6 pour la production de radicaux dans les conditions de polym&isation. Des 

25 exemples de tels systemes comprennent les associations des oxydants et reducteurs 
suivant : 

- oxydants : peroxydisulfate de potassium, peroxyde d'hydrog&ne, 
hydroperoxyde de t-butyle 

-reducteurs: fer (II), titane (EOT), thiosulfite de potassium, bisulfite de 
30 potassium. 



WO 2004/055060 PCT/FR2003/003680 



12 

D'autres systemes d'amo^ages appropries sont d6crits dans la litterature (voir 
Moad and Solomon «The chemistry of Free radical Polymerization » Pergamon, 
London, 1995, pp 53-95). 

La quantite d'agent amorceur k ajouter dans le proc6de de l'invention est choisie 
5 de telle sorte que le rapport molaire [agent de transfert]o/[amorceur] 0 soit compris entre 
1 et 100, de preference entre 2 et 50, de preference entre 3 et 20. 

Comme indiqu6 pr^cedemment, le contrdle du flux de radicaux amorceurs dans 
le milieu de polymerisation dans un proc6d6 de polymerisation radicalaire controlee 
utilisant un agent de transfert reversible de chaine organosoufr6 permet la production de 
10 polym&res de masses molaires superieures k lOOOOOg/mol, avec un degre de 
polymolecular^ faible, en une dur6e de polymerisation inferieure k 8 heures et avec un 
taux de conversion en monom^res superieure k 75%, ce qui n'etait pas possible 
simultanement avec les proc6des de l'art anterieur. 

Lorsque le controle du flux de radicaux amorceurs est effectue par le contrdle de 
15 la decomposition de 1'agent amorceur, ce controle peut etre mis en ceuvre de deux 
fa9ons, a savoir en utilisant : 

- un gradient de temperature de polymerisation de fagon appropriee en fonction 
de retape de polymerisation consider6e, ou 

-une temperature de polymerisation constante et un amorceur ayant une 
20 constante de decomposition eievee a la temperature consid6ree, c'est k dire superieure k 
celle de Tazobis-isobutyronitrile (AIBN) ^ cette temperature. 

Ainsi, selon un mode de realisation particulier, le contrdle du flux de radicaux 
amorceurs est effectu6e par les etapes consistant a : 

i) maintenir une temperature constante de polymerisation Ti pendant la periode 
25 d'amor9age, et 

ii) poursuivre la polymerisation en laissant descendre la temperature de 
polymerisation k la temperature T2, 

etant entendu que Ti et T2 repondent aux equations (1) et (2) suivantes : 
Ti>T 2 (l)et 
30 Ti-T 2 £ 50°C. (2) 
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La temperature Ti est de preference une temperature relativement 61ev6e pour 
une temperature de polymerisation. De preference, cette temperature est comprise entre 
60 et 95°C, de preference encore entre 80 et 90°C. 

La temperature T2 est done strictement inferieure k la temperature Ti et est telle 
5 que sa difference avec Ti n'est pas superieure a 50 °C. De preference, cette difference 
n'est pas inferieure k 1 0°C. 

Quand la difference entre Ti et T2 est superieure k 50°C, on n'obtient pas la 
realisation simultanee des 4 criteres. A titre d'exemple si T\ = 95°C et si T 2 = 44°C, la 
polymerisation ralentit beaucoup et on ne peut pas atteindre une conversion eievee en 
10 moins de 8 heures. 

Selon un mode de realisation de Pinvention, T 2 est comprise entre 40 et 75°C, 
de preference encore entre 50 et 70°C. 

Selon un mode de realisation prefere de Pinvention, Ti est comprise entre 80 et 
90°C, tandis que T2 est comprise entre 50 et 70°C. De manifere particulierement 
15 preferee, Ti est egale a 80°C et T 2 est egale k 60°C. 

La diminution de la temperature est effectuee de fagon passive, par exemple en 
utilisant un bain thermostate, tel qu'un bain d'huile, dont la temperature est r6giee a Ti 
pendant la periode d'amorgage, puis k T 2 k la fin de cette periode. Dans ce cas, 
Pappareil thermostate ne fonctionnera pas tant que la temperature est superieure k T 2 et 
20 se remettra en route que lorsque la temperature sera juste inferieure k T 2 pour maintenir 
une temperature T 2 . 

La mise en oeuvre de ce gradient de temperature peut egalement etre effectuee k 
Paide d'un reacteur double enveloppe relie k un bain thermostate ou k l'aide de tout 
autre dispositif de regulation de la temperature. 
25 Lors de Putilisation de ce gradient de temperature, la nature de Pamorceur est 

indifierente et on peut utiliser les amorceurs tels que definis prec6demment. Toutefois, 
selon un mode de realisation particulier, Pamorceur utilise est Pazobis-isobutyronitrile 
(AIBN). 

Comme indiqu6 precedemment, le contr61e du flux de radicaux amorceurs peut 
30 egalement etre effectue par utilisation d'un amorceur qui a la capacite de se decomposer 
tr£s rapidement 
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Ainsi, selon un autre mode de realisation de Pinvention, le contr61e du flux de 
radicaux amorceurs est effectu6 en se pla$ant k une temperature de polymerisation 
constante et en utilisant un agent amorceur ayant une constante de vitesse de 
decomposition, kd, superieure k celle de PAD3N k cette meme temperature. 
5 De tels agents amorceurs sont largement connus de Phomme du metier et sont 

par exemple le 2^ , -azobis(4-methoxy-2,4-^imethylvaieronitrile), le 2,2'-azobis(2- 
cyclopropylpropionitrile, le 2,2 , -azobis-(2,4-dimethylval6ronitrile), le 2 5 2'-azobis[2- 
methyl-N-hydroxyethyl]propionamide, le dichlorhydrate de 2,2*-azobis(N,N'- 
dimethyieneisobutyramidine), le dichlorhydrate de 2,2'-azobis(2-amidinopropane), le 

10 2,2'-azobis(N,N'-dimethylendsobutyi^nidine), le dichlorhydrate de 2,2*-azobis(2-(N- 
phenylamidino)propane), le dichlorhydrate de 2,2'-azobis(2-(N-(4- 
chlorophenyl)amidino)propane), le dichlorhydrate de 2,2 , -azobis(2-(N-(4- 
hydroxyphenyl)amidino)propane), le dichlorhydrate de 2,2'-azobis(2-(N- 
benzylamidino)propane), le dichlorhydrate de 2,2'-azobis(2-(N-allylamidino)propane) J 

15 le dichlorhydrate de 2,2 , -azobis(5-methyl-(N,N'-dimethjdeneisobutyramidm le 
dichlorhydrate de 2,2'-azobis(2-(4 3 5A7-tetrahydro-lH-l,3^iazepin-2-yl)propane), le 
dichlorhydrate de 2,2'-azobis(2-(3,4,5,64etiahydropyrimi^ le 
dichlorhydrate de 2,2 , -azobis(2-(5-hydroxy-3,4,5,6-te^ 
le dichlorhydrate de 2,2'-azobis(2-(l-(2-hydroxyethyl)-2-imidazolin-2-yl)propane). 

20 Selon un mode de realisation particulier, P agent amorceur est Pagent amorceur 

2 s 2'-azobis-(2,4-dimethylvaieronitrile), connu sous le nom commercial (Wako) de V65« 
Dans ce mode de realisation oil on utilise une temperature de polymerisation 
constante et un agent amorceur particulier, la temperature de polymerisation est par 
exemple de 60°C avec le V65. 

25 Le procede de Pinvention permet done fournir des chaines polymdres de masse 

molaire eievee, superieure k 100 000 g/mol, avec un indice de polymoiecularite trte 
faible, inferieur k 1,2 lorsque la masse molaire est inferieure ou 6gale k 200 000 g/mol 
et inferieur k 1,4 lorsque la masse molaire est superieure k 200 000 g/mol, avec une 
conversion en monomdre eievee, superieure k 75 % et en une duree de polymerisation 

30 courte, inferieure a 8 heures, ces quatre parametres etant consider simultanement. 

Le precede de Pinvention permet pour la premiere fois de preparer des 
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polymdres d'acrylamide ou de ses derives ayant une masse molaire moyenne en nombre 
superieure ou egale k 100 000 g/mol, etant entendu que lorsque la masse molaire est 
strictement inf&rieure k 200 000 g/mol, Tip est inferieur k 1,2 et lorsque la masse 
molaire est superieure a 200 000 g/mol, rip est inferieur k 1,4. Ces nouveaux 
5 polymeres, susceptible d'etre obtenu par le proc6d6 selon Pinvention, constituent un 
autre objet de Pinvention. 

Selon un mode de realisation particulier, un tel nouveau polym&re est un 
polymdre de N-acryloylmorpholine. 

Les polymeres obtenus selon le procede de 1'invention trouvent application dans 
10 de nombreux domaines, et peuvent permettent notamment d'ameliorer les propri6t& 
m&aniques (resistance, 61asticit6, adherence), les propri6tes rheologiques 
(augmentation de la viscosity de diverses formulations dans les domaines des adh6sifs, 
des peintures, des encres, etc. 

Enfin, les polymeres de Pinvention peuvent servir de standards d'etalonnage de 
15 masses molaires, particulierement en ce qui concerne les derives de polyacrylamide, 
pour lesquels il n'existe pas a Pheure actuelle de standards de masse molaire superieure 
k 100 000 g/mol ayant un indice de polymolecularite inferieur k 1,5. 

L'invention sera mieux comprise k Paide des exemples suivants donnes k titre 
illustratif et non limitatif, ainsi qu'a Paide des figures 1 a 3 sur lesquelles : 
20 - la figure 1 reprdsente un graphe montrant les caracteristiques de conversion, masse 
molaire et indice de polymolecularite d'un homopolymere de N-acryloylmorpholine 
obtenu avec le procede de Pinvention utilisant un gradient de temperature, 

- la figure 2 represente un graphe montrant les caracteristiques de conversion, masse 
molaire et indice de polymolecularite d'un homopolymere de N-acryloylmorpholine 

25 obtenu avec le procede de Pinvention utilisant Pamorceur V65 et 

- la figure 3 repr6sente un graphe montrant les caracteristiques de conversion, masse 
molaire et indice de polymoiecularite d'un autre homopolymere de N- 
acryloylmorpholine obtenu avec le procede de Pinvention utilisant Pamorceur V65 
dans lequel la concentration de monom^re de depart a vari6. 

30 
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Exemple 1 : Preparation d'homopolvmferes deNAM 

1.1 Mode operatoire general 

Le N-Acryloylmorpholine (NAM, vendu par POLYSCEENCES, INC, reference 
21 192) est distilie avant utilisation en polymerisation. 
5 Le dioxane (solvant) (vendu par SDS, reference 27,053-9) est distilie sur 

LiAlEU avant utilisation. 

L'azobis-isobutyronitrile AIBN (amorceur de polymerisation) (Fluka, reference 
1 1630) est recristallis6 dans Pethanol. 

L'azobis-(dimethylvaieronitrile) (amorceur de polymerisation) (Wako, reference 
10 V65) est recristallise dans Pethanol. 

Le trioxane (reference interne pour le suivi RMN ! H) (vendu par JANSSEN- 
CHIMICA, reference 14.029.61) est utilise tel quel. 

L'agent de transfert utilise est le dithiobenzoate de tert-butyle pr6par6 selon le 
mode operatoire decrit dans la demande de brevet WO01/92361), c'est-a-dire comme 
15 indique dans le point 2.1 ci-dessous, k ceci pres que le 3 -mercapto-2-butanol est 
remplace par du t-butyle thiolate de sodium. Les chaines polym&res formees en utilisant 
cet agent de transfert portent k 1'une de leurs extremites une fonction dithioester 
(aisement hydrolysable en fonction thiol par exemple par Taction d'une amine 
primaire), et k l'autre extremite une fonction t-butyle). 
20 1.2 Synthdse de rhomopolvmere A en utilisant un gradient de temperature 

Les differents reactifs (monom^re, dithiobenzoate de tert-butyle, amorceur 
radicalaire AIBN, trioxane, dioxane) (voir concentrations dans le tableau 1) sont 
introduits dans un reacteur de type Schlenk a temperature ambiante, et le melange est 
degaze par une succession de cycles de congeiation/vide/decong61ation, afin d'eiiminer 
25 toute trace d'oxygene, puis mis sous azote. Le melange reactionnel est porte a la 
temperature 80°C desiree sous agitation. Apres le changement de couleur du milieu 
reactionnel du violet a Porange, caracteristique de la consommation totale du 
dithiobenzoate de t-butyle (6 min), la consigne du bain thermostate est fix6e k 60°C. La 
temperature du bain diminue progressivement jusqu'a cette valeur en 35 min. 
30 Des prelevements sont realises regulierement (k la canule sous azote) et analyses 

pour determiner les cinetiques et revolution des masses molaires avec la conversion. 
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1.3 Synthase des homopolvmeres B etCen utilisant ramorceur V65 

Les differents r6actifs (monomdres, dithiobenzoate de tert-butyle, amorceur 
radicalaire V65, trioxane, dioxane) (voir concentrations dans le tableau 1) sont 
introduits dans un reacteur de type Schlenk k temperature ambiante, et le melange est 
5 d6gaz6 par vine succession de cycles de cong61ation/vide/d6cong61ation, afin d'eliminer 
toute trace d'oxyg^ne, puis mis sous azote. Le melange r6actionnel est porte a la 
temperature de 60°C sous agitation et maintenu k cette temperature pendant toute la 
dur6e de la polymerisation.. 

Des preidvements sont realises r6gulidrement (k la canule sous azote) et analyses 
10 pour determiner les cin&iques et revolution des masses molaires avec la conversion. 

1.4 Suivi cinetique de la polymerisation : 

Le suivi cinetique de la consommation des monomeres est realise par RMN- l H 
(Resonance Magnetique Nucieaire) sur un spectrometre VARIAN UNITY PLUS 500 
MHz. 

15 Les echantillons k analyser sont prepares en m61angeant 300 \xl de chaque 

preidvement a 300 jil de solvant deuterie: le CDCI3. L' analyse RMN-*H est efifectu6e en 
irradiant le pic du dioxane. Cette m6thode pr6sente l'avantage d'analyser le milieu 
reactionnel sans evaporer le solvant de synthase et permet done d'eviter d'eventuelles 
transformations des produits. 

20 La diminution des pics relatifs aux protons vinyliques des monomeres est suivie 

en fonction du temps par rapport a une reference interne, le trioxane. Le trioxane a la 
particularite de presenter un pic RMN-'H sous la forme d'un singulet fin, intense, et 
isoie des protons vinyliques du monomdre NAM (voir la figure 1 de la demande de 
brevet WO01/92361 a titre d'exemple de spectre RMN). 

25 Les conversions du monomdre sont obtenues par : 




avec Cnam : conversion en NAM, 

Hnam : integrale relative k un proton du NAM, 
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Htnoxane: integrate relative aux six protons du trioxane. 
1.5 Condition d'analvse des masses molaires 

Mn est la masse molaire moyenne en nombre des chaines polymeres formees, 
Mpic correspond k la masse molaire de la population majoritaire et Ip est Tindice de 
5 polymolecular^ refl&ant l'homog6neit6 des masses des chaines polymfcres (plus Ip est 
proche de 1, plus les chaines polym&res sont homogenes en masse). 

Conditions des analyses par C.E.S. en phase aqueuse avec un d&ecteur de 
diffusion de la lumiere (DDL) : 

- Colonnes : Ultra Hydrogel 500 et 2000 (Waters), 
10 -Pompe: Waters 510, 

- D&ecteur UV : Waters 484, 

- D&ecteur r6fractom&rique difiSrentiel : Waters 410, 

- Detecteur Diffusion Dynamique de la Lumiere : MiniDawn trois angles, Wyatt 
Technologies, 

15 - Eluant rTampon borate 0,05 M pH=9,3, 

-D6bit: 0,5 mLmin 1 . 

L'incr&nent d'indice de refraction, (dn/dc), de l'homopolym&e de NAM dans 

ces conditions de tampon a 6t£ determine k Taide d'un interfSrometre NET ScanRef. 

Une val'eur de 0,163 mL/g a ete obtenue. 
20 Conditions op&atoires des essais d'homopolym&isation du NAM en presence 

de dithiobenzoate de t-butyle selon le procede de l'invention. 

Tableau 1 



Homo 
polymere 


[NAM] 
(moli 1 ) 


[NAM]/ 
[dithioester] 


[dithioester]/ 
[amorceur] 


Mode de realisation 
Temperature et 
Agent amorceur 


A 


3,75 


709 


3,3 


gradient de temperature 
AIBN 


B 


3,75 


709 


3,3 


60°C V65 


C 


3,75 


3545 


3,3 


60°C V65 



25 [X] signifie concentration mo! 



aire en rdactif X. 
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Le suivi des caract&istiques de polymerisation est indiqu6 dans le tableau ci- 
dessous, les masses molaires 6tant obtenues par C.E.S. couple a un detecteur de 
diffusion de la lumiere (DDL) : 

5 Tableau 2 
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B 














0,33 


0,4 










0,67 


22,5 


25 200 


25 500 


1,01 




0,92 


36 


39100 


39 300 


1,01 




1,17 


45,1 


49 500 


49 600 


1,01 




1,5 


55,1 


60400 


61 000 


1,04 




3 


72,2 


90 000 


90 100 


1,07 




6 


90,5 


106 500 


107 000 


1,10 


C 


0,67 


15,2 


74400 


86 600 


1,08 




1 


39,1 


178 000 


217 900 


1,15 




1,5 


59,9 


242 300 


324 500 


1,30 




2 


75,6 


297400 


394400 


1,36 
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Les r£sultats dans le tableau ci-dessus mettent bien en evidence que le proc£d£ 
de ^invention pennet de preparer des chaines polym&res de masse molaire elev£e, 
sup&ieure a 100 000 g/mol, avec un indice de polymolecular^ tr£s faible, inferieur a 
1,2 pour des masses jusqu'a 200 000 g/mol et infSrieur a 1,4 pour des masses 
5 superieures a 200 000 g/mol avec une conversion en monom£re 61ev6e, superieure k 
75 %, et en une dur6e de polymerisation courte, ne d6passant pas 8 heures, ces quatre 
param&res etant considers simultan&nent 

Dans les trois cas, une croissance lin£aire des masses molaires avec la 
conversion est obtenue, comme repr6sente sur les figures 1 k 3, la figure 1 
10 correspondant k l'homopolymere A, le figure 2 correspondant k l'homopolymere B, et 
la figure 3 correspondant a l'homopolymere C. 

Exemple 2 : Svnthese de nouveaux agents de transfert 

2.1 Synthase du dithiobenzoate de 23-dimethvlpropanol de formule : 



15 




Dans un ballon de 500 ml, 150 ml d'une solution d'acide thiobenzoyl 
thioglycolique k 0,016 mol.1" 1 dans lather diethylique sont ajoutes sous forte agitation 
et a temperature ambiante k 100 ml d'une solution aqueuse basique (NaOH 0,1 N) de 3- 
mercapto-2-butanol (Aldrich, reference 26,479-2) k 0,028 mol.1" 1 (1,2 Equivalents). 
20 Apres 12 h de reaction, la phase 6th&6e est lavee avec deux fois 500 ml d'une solution 
aqueuse basique (NaOH IN) puis avec 500 ml d'une solution aqueuse 10% NaCL Le 
dithiobenzoate de 2,3-dim6thylpropanol est purifie par chromatographie sur gel de 
silice (Kieselgel-60 ; eluant CH2CI2) ; le produit purifie est obtenu avec un rendement 
superieur k 90%. 
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2. 2 Synthase du 2-rthiobenzovlthio^succinate de bisG-m&hvlbutvlel de 



formule : 




O 



s^s o 





Pour preparer le compose du titre, on a repris le mode op&atoire indiquS dans le 
5 point 2.1 ci-dessus, a ceci prSs qu'on a utilise du <H-isoamylthiomalate (Acros, 
reference 26514). k la place du 3 -mercapto-2-butanol. 
Le produit purifte est obtenu avec un rendement de 50%. 

2.3 Synthase du dithiobenzoate de tert-nonvle de formule : 



point 2.1 ci-dessus, k ceci pr6s qu'on a utilise du tert-nonanethiol (Aldrich, reference 
17,103-4) k la place du 3-mercapto-2-butanol. 

Le produit brut est obtenu avec un rendement de 70%. 
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Pour preparer le compose du titre, on a repris le mode opfiratoire indique dans le 
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REVENDICATIONS 

1. Proc6d6 de polymerisation radicalaire controls utilisant un agent de transfert 
5 reversible de chaine organosoufre et consistant a preparer des polym&es de masse 

molaire superieure k 100 000 g/mol, avec un indice de polymoiecularite infSrieur & 1,2 
pour des masses molaires inferieures k 200 000 g/mol et inferieur k 1,4 pour des masses 
molaires superieures k 200 000 g/mol, avec un taux de conversion en monom&e 
sup£rieur a 75% et une dur6e de polymerisation inferieure k 8 h, caracterise par le 
10 controle du flux de radicaux amorceurs dans le milieu de polymerisation. 

2. Procede de polymerisation selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
contrdle du flux de radicaux amorceurs est effectue par les etapes consistant k : 

i) maintenir une temperature constante de polymerisation Ti pendant la p6riode 
15 d'amoi^age, et 

ii) poursuivre la polymerisation en laissant descendre la temperature de 
polymerisation k la temperature T2, 

etant entendu que Ti et T2 repondent aux equations (1) et (2) suivantes : 
T!>T 2 (l)et 
20 Ti-T 2 < 50°C. (2) 

3. Procede de polymerisation selon la revendication 2, caracterise en ce que Ti 
est comprise entre 60 et 95 °C, de preference encore entre 80 et 90°C. 

25 4. Procede de polymerisation selon l'une des revendications 2 ou 3, caracterise 

en ce que T 2 est comprise entre 40 et 75°C, de preference entre 50 et 70°C. 

5. Procede de polymerisation selon la revendication 2, caracterise en ce que Ti 
est egale k 80°C et T 2 est 6gale k 60°C. 
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6. Proc6d6 de polymerisation selon Tune quelconque des revendications 2 k 5, 
caracterise en ce que les monomeres sont des monomeres derives d'acrylamide, en 
particulier le N-acryloylmorpholine. 

5 7. Procede de polymerisation selon Tune quelconque des revendications 2 k6 9 

caracterise en ce que l'agent de transfert de chaine est le dithiobenzoate de tert-butyle. 

8. Procede de polymerisation selon Tune quelconque des revendications 2 & 7, 
caracterise en ce que l'agent amorceur est l'azobis-isobutyronitrile. 

10 

9. Procede de polymerisation selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
controle du flux de radicaux amorceurs est effectu6 par Putilisation d'un agent 
amorceur ayant une constante de vitesse de decomposition superieure a celle de 
l'azobis-isobutyronitrile a la temperature constante consideree. 

15 

10. Procede de polymerisation selon la revendication 9, caracteris6 en ce que 
l'agent amorceur est le 2,2 , -azobis(2,4-dimetliylvaieronitrile). 

11. Proc6d6 de polymerisation selon Tune des revendications 9 ou 10, 
20 caracterise en ce que la polymerisation est mise en oeuvre k temperature constante. 

12. Procede de polymerisation selon l'une quelconque des revendications 9 k 1 1, 
caracterise en ce que les monomeres sont des monomeres d6riv6s d'acrylamide, de 
preference le N-acryloylmorpholine. 

25 

13. Procede de polymerisation selon l'une quelconque des revendications 9 k 12, 
caracterise en ce que l'agent de transfert de chaine est le dithiobenzoate de tert-butyle. 

14. Polymere d'acrylamide ou de ses d6riv6s, ayant une masse molaire moyenne 
30 en nombre superieure ou egale k 100 000 g/mol, caracterise en ce qu'il a un indice de 

polymolecular^ inferieur a 1,2 lorsque la masse molaire est strictement inferieure k 
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200 000 g/mol et qu'il a un indice de polymotecularite inferieur & 1,4 lorsque la masse 
molaire est sup&ieure k 200 000 g/mol. 

15. Polym&re selon la revendication 14, caract&is6 en ce qu'il est un 
5 homopolymSre de N-acxyioylmorpholine. 
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Figure 1 
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Figure 2 
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Figure 3 
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